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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen en t no m men 

© Mittel zur oxidativen Behandlung menschlichen Haares 

© Die Erfindung betrifft Mittel in fester Form zur oxidati- 
ven Behandlung von Haaren. 

Die neuen erfindungsgemaRen Mittel enthalten alsTrager 
des Aktivsauerstoffs mindestens eine organische Peroxy- 
verbindung aus der Stoffklasse der gesattigten aliphati- 
schen Dicarbonsauren oder der Oxycarbonsauren oder 
der ungesattigten Dicarbonsauren oder der aromatischen 
Dicarbonsauren. 



oo 

CO 
CO 

o 



111 

Q 



DE 197 33 841 A 1 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mittel zum Blei- 
chen und Blondieren menschlichen Haars init dermatologi- 
schen Vorteilen gegeniiber den bisher hierfur verwendeten 5 
anorganischen Peroxiverbindungen. 

Vorgeschlagen wird hierzu eine neuartige Kombination 
von Komponenten zur oxidativen Behandlung menschli- 
chen Haars, die, in gewohnter Weise in Wasser angeruhrt, 
fiir sich allein oder zusammen mit Wasserstoffperoxid ange- 10 
wendet werden kann. 

Alle bekannten Haarbehandlungsmittel aus der Stoff- 
klasse der anorganischen Peroxidverbindungen beruhen auf 
der oxydierenden Wirkung von naszierendem Sauerstoffauf 
die in der Haarstruktur eingelagerten Farbpigmente. Die be- 15 
kanntesten Aktivsauerstoff abgebenden Mittel fur die Haar- 
behandlung sind neben dem Wasserstoffperoxid selbst: Per- 
sulfate, Percarbonate und -carbamide, Perborate und Per- 
oxide, vor allem die meist gut wasserioslichen des Ammoni- 
ums, Kaliums, Natriums und Magnesiums. 20 

Bleichung, Aufhellung und Blondierung sowie Farbung 
menschlichen Haars sind stets mit Einwirkungen auf das 
Keratin des Haars verbunden. Schadigungen kbnnen in Ab- 
hangigkeit von der Art der oxidativen Mittel, ihrer Wechsel- 
wirkung untereinander und anderen Faktoren, vor allem 25 
dem Grad der Alkalitat, der Temperatur und der Dauer der 
Einwirkung entstehen. 

Anorganische Peroxidverbindungen sind nicht nur sehr 
reaktionsfreudige Substanzen; ihre biologische Wirksam- 
keit beruht auch darauf, daB sie starke Elektrolyte sind, so- 30 
bald sie in waBrige Losung oder Suspension kommen. 

Der Entwickler von Rezepturen mit dermatologischer 
Wirksamkeit ist stets vor die Aufgabe gestellt, moglichst 
gunstige Behandlungseffekte bei geringstmoglicher Bela- 
stung des Haars zu erzielen. Andererseits aber setzt sich eine 35 
modeme Rezeptur zur oxidativen Haarbehandlung aus einer 
Vielzahl funktionell begriindeter Komponenten zusammen, 
deren Wechselwirkungen nur noch durch trial and error zu 
beurteilen sind, und dementsprechend gibt es in der Patent- 
literatur eine groBe Zahl unterschiedlicher Vorschlage zur 40 
Erzielung moglichst gunstiger und Ausschaltung nachteili- 
ger Effekte. 

Zahlreiche vorgeschlagene Losungen betreffen den Ein- 
satz von pflegenden Bestandteilen in Rezepturen von Haar- 
behandlungsmitteln, wie von EiweiBhydrolysaten (EP 036 45 
926), Kerotose (DE 23 33 518), Polypeptide mit hohem Ar- 
giningehalt oder Arginin selbst (US 3 997 659), Aminosau- 
ren, wie D,L-Valin (DE 35 41 485), Carbonsaurepolymere 
und deren Aluminiumsalze (DE 35 34 287), Amoniumcya- 
nat (DE 24 32 614), Ginsengextrakte (DE 41 26 429), 50 
Ruckfettungsmittel (EP 0 574 696). 

Da die Haar- und Kopfhautbeanspruchung wahrend der 
Behandlungsphase anfangs ungefahr proportional mit der 
Einwirkungszeit des Aktivsauerstoffs verlauft, dann aber 
deutlich bis gegen Ende der Behandlung immer starker zu- 55 
nimmt, wird versucht, diesem Effekt durch Bleichbeschleu- 
niger (sogenannten Aktivatoren) entgegenzuwirken, wie 
z. B. in DE 29 41 511, und DE 26 24 690. 

Bemerkenswert und aufschluBreich ist der Versuch, ganz 
ohne Einsatz der harten anorganischen Sauerstofftrager aus- 60 
zukommen, dafiir auf die reaktionsbeschleunigende Wir- 
kung von Ammoniumionen in ungewohnlich hoher Konzen- 
tration und einen sehr niedrigen Aikalitatswert von nur pH = 
8,6 .. . 8,8 zu setzen, und als einzige Quelle fur den Aktiv- 
sauerstoff das zum Gebrauch zugesetzte waBrige Wasser- 65 
stoffperoxid (DE 6 09 796) zu benutzen. 

Der entgegengesetzte Versuch wird in der US 3 997 659 
vorgeschlagen. Man arbeitet mit dem als am starksten wirk- 
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sam eingestuften Ammoniumpersulfat bei auBergewohnlich 
hohen Alkali tats werten (bis pH 10,5 . . . 11), erhall unge- 
wohnlich hohe Entwicklungsraten des Aktivsauerstoffs und 
kommt mit deutlich kiirzeren Einwirkungszeiten aus. 

Nach unseren Versuchen tritt im mittleren Alkalitatsbe- 
reich jedoch bereits merklich Ammoniumsalz-Zersetzung 
und damit die Entwickiung des toxischen gasformigen Am- 
moniaks auf, der u.E. die Wirksamkeit der zugesetzten 
Haar- und Hautpflegemittel in Frage stellt. 

Urn Irritation der Kopfhaut wahrend der Haaraufhellung 
vollig zu vermeiden, oder doch auf ein geringes MaB zu ver- 
kleinern, finden sich in der aktuellen Patentliteratur auch 
Vorschlage, auf die Verwendung von naszierendem Sauer- 
stoff, gleich aus welchen Quellen, ganz zu verzichten. 

In der US 5 580 549 wird der Anspruch erhoben, die Me- 
laninproduktion des Haares durch Derivate der 2-Hydroxy- 
benzoesaure zu unterdriicken. 

In der US 5 164 185 wird eine Rezeptur mit Kaffeesaure 
in alkalischer Losung - als wasserlosliches Salz - als Depig- 
mentierungskomponente der Rezeptur vorgeschlagen. 

Moglicherweise den Beginn einer neuen Ara stellt der 
Vorschlag des US 5 578 296 dar, das Melanin des Haares 
durch Bakterien der Spezies Basidiomysetes auf biologisch 
schonende Weise abbauen zu lassen. Da dies ein rein bio- 
chemischer Vorgang ist, ist zu vermuten, daB derartige Be- 
handlungsverfahren langwieriger als die klassischen chemi- 
schen Verfahren sind. 

Andere Rezepturvorschlage sprechen dafiir, daB die klas- 
sischen oxidativen Haar- und Hautbehandlungsmittel nach 
wie vor das Mittel der Wahl sind. Ein Beispiel hierfur ist EP 
692 408, wo die Grundrezeptur Ammonium- und Kalium- 
persulfat enthalt. 

So wunschenswert das Ausfuhren von Bleich- und Blon- 
dierungsprozessen am menschlichen Haar unter den scho- 
nenden Bedingungen in der Nahe des Neutralpunktes (pH = 
7) ist, so kann man nicht umhin, dem Fakt Rechnung zur tra- 
gen, daB das Idealziel moglichst kurzer Einwirkungszeiten 
schon deswegen nicht zu erreichen ist, weil die Zerfallsge- 
schwindigkeit von Wasserstoffperoxid und seiner Derivate 
stark pH-Wert-abhangig ist und zur hinreichend raschen 
oxidativen Wirkung in der Regel bei pH-Werten bis herauf 
zu 9,5 gearbeitet werden muB. Zusatze oberflachenaktiver 
Substanzen konnen Grenzflachenreaktionen der Haarober- 
flache zwar erleichtem, aber die Rate der Sauerstoffabgabe 
nicht vergroBern. 

Die Wirksamkeit eines modemen oxidativen Mittels zur 
Haarbehandlung hangt also im wesendichen von zwei Fak- 
toren ab: 

1 . Wie wird fur eine iiber die gesamte Behandlungszeit 
ausreichend hohe Konzentration an naszierendem Sau- 
erstoff gesorgt, und 

2. wird dieser Sauerstoff direkt an die zu behandeinde 
Oberflache gebracht? 

Das am besten theoretisch wie praktisch untersuchte Ak- 
tivsauerstoff-abgebende System ist das System Wasserstoff- 
peroxid - Wasser. (Diese Ergebnisse lassen sich auf das Ver- 
halten der Derivate des Wasserstoffperoxids ubertragen.) 

Bei gegebener Temperatur ist die in einer bestimmten 
Zeitspanne entwickelte Menge freien Sauerstoffs vor allem 
abhangig vom pH-Wert der waBrigen Losung, aber die Ge- 
schwindigkeit dieser Gleichgewichtseinstellung kann durch 
auBere Faktoren stark beeinfluBt werden. Dieser katalytisch 
bewirkte 2^erfall des Wasserstoffperoxids ist seit Beginn un- 
seres Jahrhunderts gut untersucht und z. B. in der Monogra- 
phic "Hydroxide Peroxide", WC. Schump; N.C.: Satterfield 
und R.L. Wendworth, Reinhold Publ, New York, (Amer. 
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Chem. Soc.) 1955, ausfiihrlich behandelt. Die Aufgabe, aus 
diesen Erkenntnissen ein gut funktionierendes System fur 
den vorgesehenen Zweck zu machen, wird dadurch er- 
schwert, daB ein VielslofT- System vorliegt, dessen Bestand- 
teile teilweise in Wasser gelost, teilweise aber als Suspen- 5 
sion, von Wasserhullen umgebene Teilchen, vorliegen. 

Wie unklar diese Zusammenhange sind, zeigt z. B., die 
Verwendung des Begriffs "Aktivator". In DE 29 41 511 
wird dieser Ausdruck fur einen Komplex der Rezeptur einer 
Haarbleichrezeptur verwendet, der aus den Sauerstofftra- 10 
gern Kaiium- und Natxiumpersulfat neben anderen Kompo- 
nenten in kleinerem Anteil besteht. Erwartet hatte man unler 
dem Terminus "Aktivator" aber einen katalytisch wirkenden 
Zusatz zur Beschleunigung der Sauerstofffreisetzung aus 
dem Reservoir der Trager des Aktivsauerstoffs. 15 

In der Praxis der oxidativen Haar- und Hautbehandlung 
findet man deshalb eine andere Losung des Problems. Man 
arbeitet bewuBt mit einem groBen UberschuB an Peroxidver- 
bindungen, so daB in alien Phasen der Behandlung reichlich 
freier Sauerstoff zur Verfugung steht. Genauere Betrachtung 20 
zeigt aber, daB auch hierdurch das Problem relativ langer 
Einwirkungszeiten nicht gelost werden kann. Schon aus 
Griinden der bequemen Handhabbarkeit und der Sicherheit 
des Anwenders arbeitet man mit dickfliissigen, thixotropen 
Suspensionen, und in der zweiten Halfte der Behandlung 25 
des Haars laBt die Entwicklung freien Sauerstoffs deutlich 
nach, weil stets erst Feststoff gelost werden muB, damit sich 
freier Sauerstoff aus der Losung entwickeln kann. Dieser 
LoseprozeB wird zunehmend zum geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritt der Gesamtreaktion, also letztlich der Frei- 30 
setzung naszierenden Sauerstoffs. 

Zudem muB man bedenken, daB eine moderne Rezeptur 
zur oxidativen Haar- und Hautbehandlung bis zu 15 Kompo- 
nenten enthalt, die alle ihre dermatologische Funktion ha- 
ben, so daB die Reaktionsmoglichkeiten eines einzelnen be- 35 
stimmten Teilchens naturgemaB kleiner sind als in einem 
System mit nur wenigen Spezies. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde: 

1. Die Erweiterung des bisherigen Angebots an Tra- 40 
gern aktiven Sauerstoffs, urn die Gruppe von Peroxide- 
rivaten von Carbonsauren, die bestandig sind und gute 
dermatologische Eigenschaften haben, zudem biolo- 
gisch gut abbaubar und in aquaten Systemen vertrag- 
lich sind und 45 

2. einen Regelmechanismus fur die beschleunigte der 
Abgabe freien Sauerstoffs wahrend des Gebrauchs, der 
oxidativen Behandlung von Haar und Haut, aufzufin- 
den. 

50 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB sich Salze 
von Peroxicarbonsauren fur Bleich-, Blondier-, Aufhell- 
und Entfarberprozesse gut eignen, wenn gute Wasserloslich- 
keit und Lagerbestandigkeit im trocknen Zustand gegeben 
sind. 55 

Unerwartet war der Befund, daB sich ein Regelmechanis- 
mus finden laBt, der die Freisetzung von naszierendem Sau- 
erstoff in gewunschter Weise beeinfluBt. Seine drei Kompo- 
nenten erfullen simultan die Funktionen des pH-Regulators, 
pH-Puffers und Katalysators zur Beschleunigung der Sauer- 60 
stofffrei setzung. Damit wird den organischen Tragem von 
Aktivsauerstoff ein neues Anwendungsfeld erschlossen, 
denn bisher dachte der Fachmann beim Begriff "organische" 
Peroxyverbindungen unwillkurlich an sehr wirksame, aber 
atzende Desinfektionsmittel vom Typ der Peressigsaure. 65 

Zur Beurteilung der korrosiven Wirkung auf menschli- 
ches Haar wurden entfettete in vitro-Haarproben in einer 
8%igen wa'Brigen Wasserstoffperoxidlosung und in einer 



8%igen waBrigen Losung von Magnesiummonoperphthalat 
(MMPP), gebleicht und nach 10, 20, 30, 40 und 60 Minuten 
unter dem Mikroskop betrachtet. BeideProben wurden etwa 
gleich schnell gebleicht. Die Einwirkung der Mittel auf die 
Haaroberflache aber erfolgte offenbar nach un terse hiedli- 
chen Mechanismen. 

In der Wasserstoffperoxidlosung geschieht der Angriff 
bevorzugt entlang der Kanlen der Haarsprossen; in der 
MMPP-Losung gleichmaBiger iiber die gesamte Haarober- 
flache. 

Bei Einwirkungszeiten ab 40 Minuten werden Haarscha- 
digungen sichtbar. Diese erfolgen bei H 2 02-Ein wirkung be- 
vorzugt anisotrop in radialer Richtung, gefolgt von graben- 
formigen Abtragungen in axialer Richtung. Die Einwirkung 
des MMPP erfolgt mehr isotrop, ohne erkennbare Zentren, 
und bei sehr langen Einwirkungszeiten beginnen sich die 
Bilder beider Einwirkungen mehr und mehr zu ahneln. 

Eine typische Grundrezeptur besteht aus 
30 Masse-% Magnesiummonoperoxiphthalat 
10 Masse-% Natriumcarbonat calciniert 
10 Masse-% Natriumdihydrogenphosphat 
0,05 Masse-% Eisen-I3-gluconat. 

Die restliche Halfte der Rezeptur besteht aus den iiblichen 
Zusatzen unterschiedlicher Funktion. Dieses Feststoffge- 
misch kann entweder in Pulverform oder granuliert fiir sich 
oder zusammen mit waBriger Wasserstoffperoxidlosung an- 
gewendet werden. 

Patent anspriiche 

1. Mittel in fester Form zur oxidativen Behandlung 
von Haaren, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Tra- 
ger des Aktivsauerstoffs mindestens eine organische 
Peroxyverbindung enthalten. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB Peroxyverbindungen aus der Stoffklasse der gesat- 
tigten aliphatischen Dicarbonsauren oder der Oxycar- 
bonsauren oder der ungesattigten Dicarbonsauren oder 
der aromatischen Dicarbonsauren eingesetzt werden. 

3. Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Natrium-, Kaiium-, Ammonium-, Magnesium-, 
Calcium- und Aluminiumsalze gesattigter aliphatischer 
Dicarbonsauren oder der Oxycarbonsauren oder der 
ungesattigten Dicarbonsauren oder der aromatischen 
Dicarbonsauren eingesetzt werden. 

4. Mittel nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB vorzugsweise die Salze der Mono- 
peroximalonsaure, der Monoperoxibemsteinsaure, der 
Peroxiglycolsaure, der Peroximilchsaure, der Peroxi- 
maleinsaure und der Monoperoxiphthalsaure einge- 
setzt werden. 

5. Mittel nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die "Grundrezeptur", der sauerstoff- 
abgebende Komplex, 30 bis 60 Masse-% der Gesamt- 
rezeptur betragt. 

6. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Anteil des sauerstoffabgebenden Komplexes 
an der Gesamtrezeptur vorzugsweise ca. 50 Masse-% 
betragt. 

7. Mittel nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Abgabe aktiven Sauerstoffs 
wahrend der Haar- oder Hautbehandlung durch be- 
stimmte, die Alkalitat und Kinetik der Sauerstoffab- 
gabe beeinflussende Stoffkombinationen so beeinfluBt 
wird, daB der normalerweise eintretende Abfall der 
Freisetzung naszierende Sauerstoffs in der zweiten 
Halfte der Behandlungszeit zum groBen Teil vermieden 
wird. 
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8. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB diese Beeinflussung der SauerstofYfreisetzung 
durch die Kombination Erdalkali/Alkalicarbonat-Alka- 
liphosphat Eisen-II-gluconat erfolgt. 

9. Mittel nach Anspruch 7 und 8, dadurch gekenn- 5 
zeichnet, daB vorzugsweise Natriumcarbonat und Na- 
triumdihydrogenphosphat verwendet werden. 

10. Mittel nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Gesamtanteil des Dreikompo- 
nentengemisches, der die Sauerstoffabgabe bewirkt 10 
und reguliert, in der Grundrezeptur 30-50, vorzugs- 
weise 40 Masse-% betragt. 

11. Mittel nach den Anspriichen 5 und 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Masseverhaltnis der drei Kom- 
ponenten untereinander 3 Masse-Teile der Peroxiver- 15 
bindung zu je einem Masseteil des Erdalkali/Alkalicar- 
bonats und Alkaliphosphats betragt. 

12. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Eisen-H-gluconat-Zusatz 10 bis 600 ppm Fe 
betragt. 20 

13. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Zusatz an Eisen-II-gluconat vorzugsweise ca. 
50 ppm Fe betragt. 

14. Mittel nach den Anspriichen 1 bis 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die aus der Literatur zur Haaraufhel- 25 
lung bekannten Zusatze zur Grundrezeptur in einem 
Masseanteil von 80 bis 20% eingehen. 

15. Mittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB diese Rezepturbestandteile vorzugsweise einen 
Masseanteil von 50% haben. 30 

16. Mittel nach den Anspriichen 1 bis 15, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB den Feststoffrezepturen erforderli- 
chenfalls Wasserstoffperoxidlosung der iiblichen oder 
geringerer Konzentration zugesetzt werden konnen. 

17. Mittel nach den Anspriichen 1 bis 16, dadurch ge- 35 
kennzeichnet, daB das Feststoffgemisch erforderlichen- 
falls granuliert werden kann. 
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